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^^^c^srrsSru - -* — - ^ 

„„,„„» Ketone t»soh,leben. Die ^STSSSi- *» *«" "V*"*"** 

err, "rrrrz«rSn w- - J— — - 

n.d. Pd.yiaodyanats gMr (mattered) NCO-FunkUcntfffl «n Mr 3a» ^J^bi ^ 
2. vergers «» «t SSdHatd. und ^SiES*^"'* WM "' «"" 

llZttZZS^SSS - ^ 

- 'JUi-t «» ->»-*— wt«~*«*-» < M ™ a «"'' - 

^nJdTT^d^^^'v^ 2d, ». dto. P^dddyad^ddd.. 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daD man . NCO-Funktionalitat von mindestens 2.1. beste- 

ire^^erungsKemponente. bestenend a U s sine mindestens einen tart S,icksto« und minde- 
stens einer gegenOber Isocyanaten reaktiven Gruppe, 

sowie gegebenenfalls innerhalb von Polyetherketten eingebauten 

45 C) einer Po.yethera lk oho.-Kom^nente ™yetheralkoho. 
Ethylenoxideinheiten von mindestens 50 Gew. /<>. Desiene. u 
des Molekulargewichts 350 bis 3500, 

und/oder gegebenenfalls verschiedenen Polyhydroxylverbindungen, 

jszzz sss r^rcWpW- - - ~ - 
ss ^"dSndddg « dd«, .dd, « ««^rsrrsssffs: 
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und BesCichU.ngsmme.n aHer Art unter Verwendung von waBrlgen Beschichtungsrnitte.n aut Basis derarti- 
ger Bindemittel Oder Bindemittelkomponenten. Komoonente A) weist eine (mittlere) NCO 

9 Die beim erfindungsgemSOen Verfahren e, ™ s ^^ aus mindestens einem 

F.nktiona.itat von mindestens 2.1 . ^SSS^SS^S^^ .socyanatgruppen. Es handeK 
5 organischen Polyisocyanat m.t ausschkefil ^SSSShw der Komponente A) um beliebige, durch 
sich bei den Polyisocyanaten bzw. . ^'^^^^^ poK^cyanate mlt Uretdion- und/oder 
Modifizierung einfacher (cyclojaiiphat.scher oX n "mZr w^sie beispielsweise in den DE- 

,socyanurat-. Urethan- und/oder Allophanat-. B ' u ^ e 3 r 3 ^^™.' A . 3 3 9 396 beispie.hafl beschrieben 
OS'en 1 670 666. 3 700 209 und 3 900 053 ode ^336 205 Oder ^ Mo , eku . 

,o sind. Geeignete Diisocyanate zur Herst ^ ^^al^Ze^Z^ruppen, wie z.B. 1.4-Diisocy- 
.argewichtsbereichs 140 bis 400 mit (cyclojal.phat.sch ff^^^^J^,. 2 ,4.4-Trimethyl-1 .6- 
anatobutan. 1,6-Diisocyanatohexan, 1 > Dl,S0C ^^ LiO-Diisocyanatodecan. 
diisocyanatohexan. Lys« 

1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclohexan » ,"!«L n , oder beliebioe Gemische solche Diisocy- 
„ (,'sophorondiisocyanat) und ^^^^ZtZs^^) "™ im -sentiiohen aus 
anate. Besonders bevorzugt "ar^es sj* au ^ eise nden Po.yisocyanaten. wie sie 

trimerem 1 ,6-Diisocyanatohexan bestehenden ls °W™&"£ socvanuratb iidung von 1 .6-Diisocyanatohe- 
dur ch an sich bekannte. katalytische ^^XSltln 9 b*24 Gew,% und eine (mittlere) NCO- 
xan erhalten werden. die vorzugswe.se einen NCO-Gehait 

FunktionaUtatvon3.4bis4,4aufweisen Komoonenten bestehend aus einer mindestens 

S2^~JTSSSSC , SK?--. 1 «~* .MM. Aminoalkohole 

„ """Cil* » v«-"*"«. Moam^ng^tB, B) *«. W*— » 

N-(2-Hydroxyethyl)-piperidin, 
N«(2-Hydroxypropyl)-piperidin, 
N-(2-Hydroxyethyl)-morpholin, 
N-(2-Hydroxypropyl)-morpholin t 

35 N-Methyl-piperazin, 

N-Methyl-N'-hydroxyethyl-piperazin, 

N-Methyl-N'^-hydroxypropyl-piperazin, 

N-Methyl-N'-4-hydroxybutyl-piperazin. 

2- Hydroxyethyl-oxazolin, 
40 2-Hy droxy propy l-oxazolin , 

3- Hydroxy propy l-oxazolin , 
2-Hydroxyethyl-dihydrooxazin, 

2- Hydroxypropyl-dihydrooxazin, 

3- Hydroxypropyl-dihydrooxazin^ erfindungsgemaee Verfahren sind weiterhin primar-tertiSre 
45 Geeignete Ausgangsprodukte B) fur das verzweigt sein kann, 

Diamine der Formei (I), worin R eine ^'-^^^^^2. R?und r 2 Ci - bis Cs-Alkyl oder 
vorzugsweise C 2 - bis Cs-Alkylen, besonders ^ ^ entha|ten kann , 
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so -(CH 2 CH 2 )2 0, 



55 R 2 



V N-R — NH 2 (I) 
/ 
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sowie NHR3 

wobei R3 die gleiche Bedeutung wie Ri bzw. R2 besitzt. 
Genannt seien beispielsweise: 



CH 3 
I 

(CH 3 ) 2 N-f CHj-^NH* (C 2 H 5 ) 2 WHy*NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -C-CH 2 -NH 2 , 



CH, 



10 



15 CH 3 

(C.H^N-eCH^CH-NH,, (CH 3 ) 2 N^CH^-NH 2 , O^N-^H^NH,, 

20 on CH 3 

CH 3 Y 3 | 

O^N-CH 2 -CH-NH 2 , (C 2 H 5 )NCH 2 -CH-NH 2 , (CH 3)2 N-CH 2 -CH-NH 2 . 
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CH 3 

CH 3 I 

A^ n ^ ch ^nh 2 .Qn-ch 2 -ch-nh 2 , <ch 3 ) 2 n-ch 2 |nh, 

CH, 



35 Geeignete Ausgangsprodukte bzw. Modifizierungsmittel sind ferner tert. Aminoa.koho.e der Formel (I.) 

R 2 

V N-R — OH (II) 

40 / 

R. 

in der 

45 R, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
Genannt seien beispielhaft: 

N,N-Diethyl-ethanolamin, 

N.N-Diethyl-propanolamin, 

N.N-Dimethyl-ethanolamin, 
50 N.N-Dimethyl-propanolamin, 

N,N-Dibutyl-ethanolamin, 

^^uch'l^xXVprodukte dieser Aminoalkohole konnen edindungsgema* eingesetzt werden, 
beispfet,^ ™« *hy.enoxid und/oder Propy.enox.d auf e,n Moleku- 

55 largewicht von beispielsweise 650 g/Mol a^oxyhert stickstoff und/oder mehr als eine 

Die Modifizierungsmittel B) konnen auch entweder mehr als e.nen tert. t^cxsion u 
Zerewitinow-aktive Gruppe enthalten. 
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Si'S'SS.'-lnH* von PC****,. 0 » ' 5 ' 

den wertder rschnensch .us Art una MUM «' Ausoangskonujonsnu. nach dor Form.l 
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XvalNCO - XvalOH 

f= Xmol(NCO + OH) - Xval OH 



35 ^Dnemachten Angaben bezug.ich des Geha.ts an basischem Sticks** und .socyanatgruppen bezie- 
hen sich auf die *»^*Z»Z^^ nicht 2wi ngendermaBen .osungsmittelfrei durchgefOhrt; 

ode, Ge.iscbe 

solcher Losemittel. kiaro nraktisch farblose Polyisocyanate der bereits 

"tsssrssssstsss^ — ■«*—«. «-*->. ««« 

Benzylchlorid, Dimethylsulfat usw. 
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Die Alkylierung wird bei 0 bis 100' C, vorzugsweise bei 10 bis 80' C, vorzugsweise I6semittelfrei 

'"'Man""! die AJkv.ierung in Substanz oder in geeigneten inerten Itagrtl. tSSSStSZ 
sind z.B. Kohlenwasserstoffe wie Hexan. Pentan. Cyclohexan. Benzol, Toluol. XyloK Hal ^ enk ° h ' e "^ n r 
s s o«e wie Dichlormethan, Trichlormethan. Dichlorethan. Trichlorethan, Chlorbenzol. Brombenzol. D.chlorben- 
zol IZ w e Diethyl-, Diisopropylether, Anisol. Dibutylether, Nitrile wie Acetonitril, Prop.on.tnl und Benzon, 
S Man k^n auch das Alky.ierungsmitte. als VerdUnnungsmitte. verwenden. wenn es le.cht w.edergewon- 
nen werden kann, z.B. Methylchlorid, Ethylchlorid, Methyliodid oder Propylbrom.d. 

Statt einer Alkylierung kann auch die einfache Protonierung der erfindungsgemaBen tert. St.ckstoff 
io enthaltenden Polyisocyanate gewShlt werden. . ..,, 0 „„ „_ n 

Sie wird bevorzugt mil solchen Sauren durchgefUhrt, die einen plVWert - gemessen .n Wasser - von 
kleiner als 3, besonders bevorzugt von Kleiner als 2 aufweisen. 

Gen2m seien z.B. die Halogenwasserstoffsauren HCI, HBr. HJ. Schwefelsaure, Phosphorsaure. SuHon- 
sauren wie Benzol- Chlorbenzol- und Toluolsulfonsaure und Phosphonsauren w.e Chlorbenzol- Oder 
,s ™ZeZ^^™. ferner Perch.orsaure. Tnfluoressigsaure. Methansulfonsaure. Trifluormethansul- 

,0n 1rnetXnde Wasser. 6 s.ichke« bzw. -dispergierbarkeit der ^ndungsgemaBen Polyisocyanatge- 
mische in ihrer zumindest teilweise alky.ierten und/oder protonierten Form macht d.e °«™^°™ B ° n 
Jotyisocyanate zu gut handhabbaren. wertvollen waflrigen Vernetzungsmitteln fur waflnge B.ndemrttel. 
so Herausragende Vorteile der erfindungsgemaBen Produkte sind: ^ mnnnt , n 

1) verbesserte Reaktivitat gegenUber Hydroxyl- und Polyhydroxyl-Komponenten .n 2- und 3-Komponen- 
ten Polyurethanen, 

2) daher moglicher Verzicht auf Schwermetallkatalysatoren. 

3) herlorragende Stabilitat der waflrigen Emulsionen der erfindungsgemaBen Produkte m .hrer zum.ndest 
25 teilweise alkylierten bzw. protonierten Form. 

4) daher moglicher Verzicht auf Losemittel, jj„ T «,.h«n, 
5 verringerte bleibende Gesamthydrophilie im Vergleich zu Produkten gemaB dem Stand der Techn.k 

6) veTesserte Haftung der erfindungsgemaBen Produkte nach zumindest ante.l.ger Alkyherung bzw. 

ao ^FlagTob es sich bei den waflrigen Systemen urn Losungen oder Dispersionen handelt. hangt in 
erster Linie von der Konzentration an hydrophilen Zentren ab und ist bezug.ich der werteren Verwendbarke.t 

V ° n D rSdCgem^ wertvo.le Ausgangsmaterialien zur H^ung 

von Polyurethan-Kunststoffen nach dem .socyanat-Polyadditionsverfahren dar. Auch h.erzu werden vorzugs- 
weise waBrtae L6sungen und Dispersionen der zumindest teilweise alkylierten und/oder proton.erten 
Poyfso^yanSe ingest, die in Kombination mit in Wasser dispergierten Polyhydroxylverbmdungen .m 
sSnHon waBrigen Zweikomponenten-Systemen zur Umsetzung gebracht werden konne " o Jesonders 
oTorcugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische. vorzugswe.se m zum.ndest talweise 
Xlterter und/oder protonierter Form, als Vernetzer fur in Wasser geloste Oder d.sperg.erte B.ndemrttel 
ISTZSSZ^Lmn bei der Herstel.ung von Beschichtungen oder ^^^^^Z 
dung von waflrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger B.ndem.ttel bzw Bmdem, " elk °3 i °"f" t | l" 
vemendet. Die Vereinigung der Vernetzer mit den Bindemitte.n bzw. Bind emrtte ^P"^^^ 
durch einfaches Verruhren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmrtte. nach bel.eb.gen Methoden erfc *• 
gen. in diesem Zusammenhang seien a.s Bindemitte. oder Bindem.tte.komponen en ^-JJ^J^ 
45 Wasser disoerqierte Polyurethane. die aufgrund der in den Urethangruppen vorl.egenden akt.ven Wasser 
45 S^TpoTyi^cUten vernetzbar sind; in Wasser geloste ' ^S^TS 
aufweisende Polyacrylate. insbesondere solche des Molekulargew.chtsbere.chs 1000 b 000 d.e^m. 
organischen Po.yisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten-B.ndem.tte. <M*n. ^'"^ 
ser dispergierte. gegebenentalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen aufwe.sende Polyesterharze der aus 

so der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. 

im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgem.schen ormul.erten wafin 
gen Bindemittel. denen die Ub.ichen Hilfs- und Zusatzmittel einverb.eibt werden konnen. schon be. 
Raumtemperaturtrocknung gute technische Eigenschaften. „ Armwkt a „f 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben. sowe.t n.cht anders vermerkt. auf 

55 das Gewicht. 
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Ausgangsprodukte, Polylsocyanate 

Polyisocyanat 1 

. Biuretpolyisocyanat „ Basis von ZZZZ 

mPa.s und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 
10 Polyisocyanat 2 

-iwio Her iQn^vanatnruDDen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes, 

Durch Trimerisierung ernes Terts der Isocyana jmppen ^ J Jrj8 ^ 

Isocyanuratgruppen aufweisendes Polyisocyanat, wam nn^ Gehalt an 

isocyanurat und dessen "^^-^J^SSE vo^ mPas und einer mittleren NCO- 
monomerem Diisocyanat von <0,3 %. einer Viskositat be. 28 u von /w n 

FunktionalitSt von ca. 3,3. 
Polyisocyanat 3 

LSsung: 11 %. 
Polyisocyanat 4 

B iS -(6-isocyanatohexy.)-uretdion mit einem NC0-Geha.t von 21.5 % und einer Viskositat bei 23'C von 
80 mPa.s. 
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Ausgangsprodukte, Modrfizierungsmlttel 
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2-Hydroxyethyl-morpholin 

2-Hydroxyethyl-piperidin 

2-Hydroxyethyl-pripazin 

2-Hydroxyethyl-oxazolin 

N-Dibutyl-ethanolamin 



[131] 
[129] 
[130] 
[115] 
[173] 



40 Ausgangsprodukte, Polyether 

Polyether 1 

' Auf n-Butano. gestarteter. monofunktioneHer Polyethylenoxid-polypropylenoxidpolyether vom Mo.eku.ar- 
45 gewicht 2150. Gehalt an Ethylenoxid: 80 %. 

Polyether 2 

_ Auf 3-Ethy.-3-hydroxymethy.oxetan gestarteter monofunktioneHer Po.yethy.enoxidpo.yether vom Mo.eku- 
50 largewicht 1210. 
Polyether 3 

" Bi.unktionel.er. auf Propy.eng.yko. gestarteter Po.ypropy.en-po.yethylenoxidoolyether vom Mo.eku.arge- 
55 wicht 2000 (mit 25 % Ethylenoxid). 
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Polyether 4 

Bifunktioneller, auf Ethylenglykol gestarteter Polyethylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 1500. 
5 Polyether 5 

Bifunktionener. auf Propyleng.yko. gestartetar Polypropyienoxidpoiyether vom Moiekuiargewichf 1000. 
AusfUhrungsbeispiel 1 

abgekUhlt M^n_«-„Hon „ nn i7 q Gew .o /o unc j e iner ViskositSt von 4300 

Man erhalt ein hellgelbes Harz mrt emem NCO-Gehalt von 17 9 Gew. /o una e 
mPa.s. Der Gehalt an quartern Stickstoff betragt 32.7 meq/100 g. Erne 25 g-Probe ™££j? m 
Sei Raumtemperatur zu einer feinfeiligen Emulsion disperg.ert, d,e langer als 1 Tag lagerstab.l .st. 

Beispiel 2 

Man verfahr, v5,g anaiog Beispie. 1. vecwende, l-^***^ ESTS S^STSS 
Harz hat eine V.skositat von 4400 mPa.s und e.nen GehaH ™ J^f™^.^ ™ser auf einem 

25 Emulsion. 

Beispiele 3 und 4 

korrigierten NCOWert von 18,95 %. „*^i* a „H 
Je 1 Gew.-Teil dieses Harzes wird mil 3 Gew.-Teilen Wasser, enthaltend 
im Bsp. 3:10 Gew.-% Essigsaure und 

im Bsp. 3:10 Gew.-% Milchs&ure, m 
auf dem Vibrofix in eine feinteilige, stundenlang stabile Emuls.on Oberfuhrt. 

Beispiele 5 bis 15 

nachstehenden Tabelle 1 zusammengefafit. 
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Beispiel 16 

ssfnrasa?ss ess- — - — "• m — " von ** 

„ '™"TS;S?2L L 5W) w M m « 3 G.„.-Te*„ W»~ X VMM. in *. WW B»l*» 
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Beispiel 17 

« ^ Rn-r mit 15 a Polyether 1 versetzt Nun werden 15,8 g 

tat von 1900 mPa.s und einem NCO-Gehalt von 19.3 Gew.-%. 
10 Beispiel 18 

Verwendungsbeispiel 1 

26>9 g eines trifunWionenen Poiyoxypropy.enpo.yethers vom Mo.gewicht 445 werden - unter Einha-tung 
des NCO/OH-VerhSltnisses 1 - 

A mit 64.9 q Polyisocyanat 3(70 %»g) . , ft , Kn p/ -_v 

30 Verwendungsbeispie. 2 

emalteinefeinteilige.langerals 24 Stunden ^ ^Ision. DIN-53 273 eine 

atgemisches. 
Verwendungsbeispie. 3 

_ 100 g der 30 %igen kationischen Polyurethandispersion ^J^^iZaZ^^ ^ 
416 werL mit 10 g 

dieser Mischung wird gemafl ASTM 816 D <mm ™«™ n 9 Dio 9 ctvlpntnala t als Weichmacher. 
ein 4 mm dickes PVC-Material mit einem Gehalt von 30 % ^JoheSchen mit Schleifband der Kornung 
Vor dem Aufbringen der Klebstoffe wurden d.e ^benden^ S^eTmTeinem ca 0.1 mm dicken 
40 grundlich aufgerauht. Die vom Schleifstaub b efrerten ^^^ d ^^ oifdbemdhen durch 
Klebstotfschicht versehen. Nach eine AblOftzert von 30 Minuter, ™* n ^ ,e bracht . Danach 

Strah.ungswarme innerha.b von 3 Sekunden au tone Tempe^ von 80 8^^ ^ ^ 
werden die Klebstreifen so zusammengelegt. dafl ^e.ne "^3° 

PrUfkorper werden 10 Sekunden mit einem °^k v «n 0 4 MPa geprem ^ Raumtemperatur 

Zur Ermrttiung der Warmefestigkert nach ACT* I 81 6 D ^ * e J^ fk6rper 9 mit einer MasS e von 1 1 

ge.agerten Prufkorper einem Scherversuch ^^^tZeu der Lnperatur pro Minute urn 

kg belastet. Nach 6 L Webuno Tversagt. Die erreichten Temperaturen betragen m,t 
noc«r die TemDeratur ermittelt, bei der ate isiepuny vc.oayi ^ 
Sem eriilngsgemaBen Po.yisocyanat gernaB Beispie. 16: 98'C und ohne Zusatz. 81 C. 
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Pate ntansprU che 

1. Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCOFunktionalitat von 2,3 bis 4,3, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekular- 
gewicht = 42) von 10,0 bis 20,5 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an eingebautem, tertiarem Stickstoff von 5 bis 250 Milliaquivalenten pro 100 g, 
vorzugsweise 15 bis 100, 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als 
C2H4O, Molekulargewicht = 44) von 0 bis 15 Gew.-%. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanatgemische gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mittleren) NCOFunktionalitat von mindestens 2,1, 
bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat mit ausschiiefllich (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen mit 

B) einer Modifizierungskomponente bestehend aus einer mindestens einen tert. Stickstoff und 
mindestens einer gegenliber Isocyanaten reaktiven Gruppe 

sowie gegebenenfalls 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten eingebau- 
ten Ethylenoxideinheiten von mindestens 50 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Polyetheral- 
kohol des Molekulargewichts 350 bis 3500, 

und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) verschiedenen Polyhydroxylverbindungen, 

unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 2:1 bis 75:1 umsetzt, wobei im Obrigen Art 
und Mengenverhaltnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewahlt werden, daB die resultieren- 
den Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis d) genannten Bedingungen entsprechen. 

3. Verwendung der Polyisocyanatgemische, gegebenenfalls in zumindest teilweise alkylierter bzw. proto- 
nierter Form als Vernetzer fOr wasserlosliche Oder -dispergierbare Bindemittel Oder Bindemittelkompo- 
nenten bei der Herstellung von Verklebungen, OberzUgen und Beschichtungsmitteln aller Art unter 
Verwendung von waflrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel Oder Bindemittelkom- 
ponenten. 
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